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CIBLE CERAMIQUE NiOx NON STOECHIOMETRIQUE 

La presente invention est relative a une cible essentiellement en ceramique 
5 destinee a etre utilisee pour le dep6t de films, au sein d'un dispositif de 

pulverisation cathodique, notamment assistee par un champ magnetique ainsi que 

('utilisation de cette cible. 

Elle vise plus precisement une cible ceramique en nickel ainsi qu'un 

procede de depot de couches ou films d'oxyde de nickel ou d'alliages d'oxyde de 
10 nickel a partir de cette cible par pulverisation magnetron en mode DC ou pulse. 

Les films d'oxyde de nickel sont couramment employes dans plusieurs 

types applications. Ainsi par exemple, on les rencontre dans des dispositifs 

electrochromes, dans des dispositifs photovoltaTques (US 4.892.594, US 

5.614.727) ou dans des dispositifs d'enregistrement (JP 02056747). 
15 Ces films d'oxyde de nickel, de facon connue, sont deposes sur un substrat 

par sol-gel a partir de precurseurs adaptes, ou par electro-deposition a partir de 

solutions aqueuses de sels de nickel. 

Lorsque les films d'oxyde de nickel sont incorpores dans des dispositifs 

electrochromes du type tout-solide, un mode est de les d§poser par pulverisation 
20 magnetron reactive. L'ensemble des couches minces est alors depose par 

pulverisation magnetron reactive sans rupture de procede. 

Lorsque ces films d'oxyde de nickel sont utilises au sein de dispositifs 

electrochromes en tant que materiau a coloration anodique, on sait que les 

caracteristiques electriques et lumineuses de ces films dependent fortement de 
25 leur stcechiometrie et il est souhaitable de la contrdler finement afin d'optimiser la 

fonctionnalite du dispositif complet : le contraste, les proprietes optiques a I'etat 

decolore et a I'etat colore dependent des caracteristiques de la couche d'oxyde de 

nickel. 

Dans les dispositifs electrochromes connus, les films d'oxyde de nickel sont 
30 deposes par pulverisation reactive a partir d'une cible metallique de nickel dans 
une atmosphere d'argon et d'oxygene ou d'argon, d'oxygene et d'hydrogene. 

Dans ce mode d'elaboration, il se produit un phenomene d'hysteresis avec 
une discontinuite de la Vitesse de depot et de la tension ou du courant de la 
decharge en fonction de la proportion d'oxygene dans la chambre. Lorsque la 
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quantity d'oxygene est faible, le film est absorbant et de caractere metallique. Le 
basculement dans le mode oxyde se produit au-dela d'une quantite d'oxygene 
donnee qui depend des caracteristiques operatoires (pression de travail, 
puissance surfacique...). Lorsque des films d'oxyde de nickel sont deposes par 
5 pulverisation magnetron reactive a partir de cibles de nickel metalliques, les films 
sont suroxydes par rapport au compose stoechiometrique. Le degre d'oxydation de 
certains Ni est alors plus eleve (Ni III au lieu de Ni II) et le film est brun. Le depdt 
par pulverisation magnetron reactive a partir de cibles metalliques ne permet pas 
un contr6le aise de la stcechiometrie du film depose. 
10 Une premiere methode permettant de controler la stcechiometrie des films 

deposes a ete developpee, celle-ci consiste a deposer les films a partir de cibles 
frittees d'oxyde de nickel en NiO. Or dans ce type de technologie, les cibles sont 
isolantes et I'emploi du mode radio frequence ou « RF » est necessaire, la Vitesse 
de depot est alors beaucoup plus lente qu'en mode DC et le procede n'est pas 
1 5 extrapolable sur une ligne de dep6t industrielle. 

La presente invention vise done a pallier les inconvenients des cibles 
utilises dans les precedes precedents en proposant une cible ceramique d'oxyde 
de nickel autorisant un mode de depot industriel de films d'oxyde de nickel ou 
d'alliages d'oxyde de nickel par pulverisation magnetron en mode DC ou en mode 
20 pulse (jusqu'a environ 400 kHz, preferentiellement 5 a 100 kHz) qui soit stable et 
qui permette de controler la stcechiometrie des films deposes. 

A cet effet, la presente invention a ainsi pour objet une cible 
essentiellement en ceramique de dispositif de pulverisation cathodique, 
notamment assistee par champ magnetique, ladite cible comprenant 
25 majoritairement de I'oxyde de nickel, caracterisee en ce que I'oxyde de nickel NiO x 
est deficient en oxygene par rapport a la composition stoechiometrique. 

Grace a ces dispositions, le phenom§ne d'hysteresis ne se produit pas et le 
controle des caracteristiques du film est aise. 

Dans des modes de realisation preferes de I'invention, on peut 
30 eventuellement avoir recours en outre a I'une et/ou a I'autre des dispositions 
suivantes : 

- le facteur x est strictement inferieur a 1 , 
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- la deficience tcechiometrique provient de la composition du melange 
intime forme par des poudres d'oxyde de nickel et des poudres de 
nickel, 

- la cible comporte une resistivite electrique inferieure a 10 ohm.cm et de 
5 preference inferieure a 1 ohm.cm, et de maniere encore plus 

preferentielle inferieure a 0.1 ohm.cm. 

- I'oxyde de nickel est allie a un element minoritaire, 

- un element est dit minoritaire lorsque le pourcentage atomique de 
I'element en question est inferieur a 50 %, et de preference inferieur a 

10 30 %, et encore de facon encore plus preferentielle inferieur a 20 %, 

calcule par rapport au nickel. 

- Telement minoritaire est un materiau dont I'oxyde est un materiau 
electroactif a coloration anodique, 

- I'element minoritaire est choisi parmi Co, Ir, Ru, Rh, ou un melange de 
15 ces elements. 

- I'element minoritaire est choisi parmi les elements appartenant a la 
premiere colonne du tableau periodique, 

- I'element minoritaire est choisi parmi H, Li, K, Na, ou un melange de ces 
elements, 

20 - I'element minoritaire est un materiau dont I'oxyde est un materiau 

electroactif a coloration cathodique, 

- I'element minoritaire est choisi parmi Mo, W, Re, Sn, In, Bi, ou un 
melange de ces elements, 

- I'element minoritaire est un metal ou un alcalino-terreux ou un semi- 
25 conducteur, dont I'oxyde hydrate ou hydroxyle est conducteur 

protonique, 

- I'element minoritaire est choisi parmi Ta, Zn, Zr, Al, Si, Sb, U, Be, Mg, 
Ca, V, Y ou un melange de ces elements. 

Selon un autre aspect de I'invention, celle-ci vise egalement un procede de 
30 fabrication d'une couche mince a base d'oxyde de nickel par pulverisation 
cathodique assistee par champ magnetique a partir d'une cible ceramique telle 
que precedemment decrite. 

Selon encore un autre aspect de I'invention, celle-ci vise egalement une 
utilisation du procede precedent pour I'elaboration d'un materiau electrochrome a 
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coloration anodique en couche mince a base d'oxyde de nickel. 

Selon encore un autre aspect de I'invention, celle-ci vise egalement un 
dispositif electrochimique comportant au moins un substrat porteur muni d'un 
empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 
5 electrochimiquement active susceptibles d'inserer reversiblement et 
simultanement des ions du type H + , Li + " OH", et des electrons, ladite couche 
electrochimiquement active est a base d'oxyde de nickel obtenue par le procede 
precedent et/ou a partir d'une cible telle que visee ci-dessus. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'invention apparaftront au cours 
10 de la description suivante de plusieurs de ses formes de realisation, donnees a 
titre d'exemple non limitatif. Sur les figures : 

- la figure 1 est une courbe d'hysteresis obtenue avec une cible de nickel 
metallique ; 

- la figure 2 est une courbe de reponse caracteristique d'une cible selon 
15 I'invention. 

Selon un mode prefere d'elaboration des cibles ceramiques objet de 
I'invention, celles-ci sont realisees par pulverisation (ou « spray coating ») en 
atmosphere neutre appauvrie en oxygene ou en atmosphere reductrice de 
poudres ceramiques d'oxydes de nickel sur un support metallique (cuivre...). 

20 Selon un autre mode de realisation, les cibles ceramiques sont realisees 

par co-pulverisation de cibles d'oxyde de nickel et de nickel metallique sur un 
support metallique en atmosphere neutre ou en atmosphere reductrice ou en 
atmosphere appauvrie en oxygene. 

Selon encore un autre mode de realisation, ces cibles ceramiques sont 

25 obtenues en melangeant intimement de la poudre d'oxyde de nickel et de la 
poudre de nickel metallique dans une proportion qui varie entre 70/30 et 95/5, 
preferentiellement entre 80/20 et 90/10 et qui vaut plus preferentiellement 85/15. 

Le melange de poudres d'oxydes de nickel ou d'oxydes de nickel et de 
nickel est pulverise par « spray coating » sur un support metallique en atmosphere 

30 neutre ou en atmosphere reductrice ou en atmosphere appauvrie en oxygene. Les 
poudres d'oxyde de nickel peuvent etre de I'oxyde de nickel Vert' ou de Poxyde de 
nickel 'noir*. On peut aussi proceder par frittage d'un melange de poudre reduite, 
voire d'un melange intime d'oxyde de nickel et de nickel, on peut aussi proceder 
par melange intime de poudres d'oxydes de nickel 'vert' et 'noir*. 
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Enfin selon encore un autre mode de realisation des cibles en ceramique 
objet de 1'invention, on associe a r6lement majoritaire form6 d'oxyde de nickel 
et/ou de nickel, un element minoritaire. 
5 Au sens de I'invention, un Element est dit minoritaire lorsque le pourcentage 

atomique de I'element en question est inferieur a 50 %, et de preference inferieur 
a 30 %, et encore de fapon encore plus preferentielle inferieur a 20 %, calcule par 
rapport au nickel. 

Cet element minoritaire peut etre choisi soit parmi ceux dont I'oxyde est un 
10 materiau electroactif a coloration anodique, tel que par exemple du Co, Ir, Ru, Rh ; 
soit parmi ceux qui appartiennent a la premiere colonne du tableau p6riodique (par 
exemple H, Li, K, Na). Cet element minoritaire peut etre utilise seul ou en 
melange. 

Selon une autre variante, I'element minoritaire est un materiau dont Poxyde 
15 est un materiau electroactif a coloration cathodique, et dans ce cas I'element 
minoritaire est choisi parmi Mo, W, Re, Sn, In, Bi, ou un melange de ces elements. 

Selon encore une autre variante, l'6lement minoritaire est un metal ou un 
alcalino-terreux ou un semi-conducteur, dont I'oxyde hydrate ou hydroxyle est 
conducteur protonique, et dans ce cas, I'element minoritaire est choisi parmi Ta, 
20 Zn, Zr, Al, Si, Sb, U, Be, Mg, Ca, V, Y ou un melange de ces elements. 

Quel que soit le mode de realisation utilise, I'oxyde de nickel NiO x est 
deficient en oxygene selon un facteur x par rapport a la composition 
stcechiometrique en NiO, et x est strictement inferieur a 1 et la cible ceramique 
presente une resistivite electrique, a temperature ambiante, qui est inferieure a 10 
25 ohm.cm et preferentiellement inferieure a 1 ohm.cm, et de maniere encore plus 
preferentielle inferieure a 0.1 ohm.cm. 

Au sens de I'invention, la sous stcechiometrie est calculee par rapport au 
compose NiO. 

Ces cibles ceramiques peuvent etre des cibles planaires, des cibles 
30 rotatives, ou des cibles planaires utilis6es en mode « twin-mag »™ . 

La sous-stcechiometrie en oxygene procure une conductivite electrique 
suffisante autorisant une alimentation desdites cibles en mode DC ou pulse. La 
conductivite electrique est assuree par la presence de lacunes d'oxyg§ne ou par 
un melange intime entre de I'oxyde de nickel et du nickel metallique. La deficience 



WO 03/066928 Q ^^CT/FR03/00340 

stoechiom^trique peut aussi provenir de la composition du melange intime 
forme par des poudres d'oxydes de nickel et des poudres de nickel. 

A partir de ces cibles ceramiques d'oxyde de nickel, il est possible de 
deposer sur des substrats, notamment de type verrier? des films ou couches 
5 minces d'oxyde de nickel. 

On procede de la maniere suivante : 

Une cible c6ramique NiO x , objet de ('invention, est montee sur un bati de 
pulverisation magnetron. La pulverisation est preferablement r6alisee avec comme 
gaz plasmagene de I'argon, de I'azote, de I'oxygene, un melange d'argon et 
10 d'oxygene, un melange d'argon, d'oxygene et d'hydrogene, un melange d'oxygene 
et d'hydrogene, un melange d'azote et d'oxygene ou un melange d'azote, 
d'oxygene et d'hydrogene, ou encore en melange avec ces derniers des gaz 
rares. 

Selon la proportion d'oxygene par rapport a I'argon, la stoechiometrie du film 
15 depose est modiftee et sa transmission lumineuse egalement. Un melange 
preferentiel de gaz pour deposer un film d'oxyde de nickel stoechiom6trique 
contient 60-99 % par volume d'argon et 40-1 % par volume d'oxygene. La 
pression totale de gaz dans Tenceinte peut etre comprise entre 2 x1c 3 mbar et 50 
x 10~ 3 mbar. 

20 Pour les applications electrochromes, le substrat sur lequel est depose le 

film d'oxyde de nickel peut etre un verre recouvert d'un materiau conducteur 
comme un oxyde transparent conducteur (OTC) ou un metal, un film plastique 
recouvert d'un oxyde transparent conducteur. L'OTC peut etre de I'oxyde d'indium 
dope a retain, communement appelee ITO, ou de I'oxyde d'etain dope au fluor. 

25 Dans le cas d'un verre recouvert d f un OTC une sous-couche peut §tre 

d6posee entre le verre et TOTC. La sous-couche sert de couche anti-couleur et 
elle est aussi une barriere a la migration des ions alcalins. II s'agit par exemple 
d r une couche d'oxyde de silicium, d'une couche d'oxycarbure de silicium ou d'une 
couche d'oxyde de silicium nitrure ou d'une couche de nitrure de silicium ou 

30 encore d'oxyde d'Yttrium. Par la suite les autres couches composant un 
empilement electrochrome seront deposees par pulverisation magnetron reactive. 
On peut ainsi realiser des empilements du type 
Verre/Si0 2 /lTO/NiOx/Electrolyte/W0 3 /ITO. L'electrolyte a pour propriete d'etre un 
milieu ayant une conductivity ionique elev6e mais d'etre un isolant electronique. 
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Ce peut etre de I'oxyde de tantale, de I'oxyde de silicium ou un oxynitrure de 
silicium ou un nitrure de silicium, un bicouche de materiaux electrolytes comme de 
I'oxyde de tungstene et de I'oxyde de tantale ou de I'oxyde de titane ou de I'oxyde 
de tantale, ou tous autres composes ayant ces proprietes. Au titre de I'invention on 
5 peut aussi considerer comme substrat tout substrat sur lequel aura ete auparavant 
depose un empilement de couches afin de realiser un dispositif electrochrome. 
Ainsi I'empilement de couches peut etre Verre/Si0 2 /ITO/W03/Electrolyte/NiO x /ITO. 

On donnera ci-apres deux exemples de cibles, I'une (exemple 1) etant une 
cible metallique d'oxyde de nickel seion Tart anterieur, I'autre (exemple 2) etant 
10 une cible ceramique a base d'oxyde de nickel sous stcechiometrique (selon 
I'invention) 

Exemple 1 . 

15 Une cible metallique de nickel de dimensions 90 mm x 210 mm a ete montee sur 
un bati de pulverisation magnetron. Le substrat est un verre recouvert d'un 
bicouche Si0 2 /ITO de resistance par carree environ 15 ohms. Sa transmission 
lumineuse (moyenne integree dans le domaine des longueurs d'onde visibles) est 
superieure k 85 %. 

20 La cible est alimentee en mode DC sous une pression de 40 x 10" 3 mbar. 

Le gaz plasmagene est un melange d'argon et d'oxygene contenant 3.5 % 
d',oxygene en volume. Une quantite plus faible d'oxygene fait basculer le depot du 
mode oxyde dans le mode metallique. Ce comportement est caracteristique du 
fonctionnement des cibles metalliques lors d'une pulverisation reactive. Un film 

25 d'oxyde de nickel d'epaisseur 100 nm est depose sur le substrat. Sa transmission 
lumineuse est egale a 63 %. (tableau 1) 

Exemole 2 . 



30 Une cible planaire ceramique d'oxyde de nickel de dimensions 90 mm x 210 mm a 
ete montee sur un bati de pulverisation magnetron. Des films ont ete deposes sur 
un verre recouvert d'un bicouche Si0 2 /ITO. 

La cible est alimentee en mode DC sous une pression de 40 x 10" 3 mbar. 
Le gaz plasmagene est un melange d'argon et d'oxygene dans une proportion qui 
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varie entre 1% d'oxygene en volume et 4 %. Le procede est stable quelle que soit 
la quantite d'oxygene. Le tableau 1 indique les caracteristiques des films apres 
depot. 



Cible 


Quantite d'oxygene 

dans le gaz 
plasmagene (vol. %) 


Epaisseur 
(nm) 


Tl (%) 


Ni (exemplel) 


3.4 


100 


63 


NiO x (exemple 2) 


1.0 


110 


72 


NiO x (exemple2) 


2.1 


90 


64 


NiOX(exemple 2) 


3.2 


80 


61 



Tableau 1. 



Utilisation de la cible ceramique NiO x permet de contrdler les caracteristiques du 
film depose, et en particulier sa transmission lumineuse. Le depot a ete realise en 
10 mode DC et de facon stable. De plus par rapport a une cible metallique 
traditionnelle, le ferromagnetisme de la cible est fortement reduit. 

A partir de la figure 1 , on suit la tension de la cible de nickel metallique en 
fonction de la concentration en oxygene dans I'enceinte. On remarque qu'a des 
faibles concentrations en oxygene, la tension est elevee et le film depose presente 
15 un caractere metallique. Aux concentrations d'oxygene elevees, la tension est 
faible et le film est de type oxyde. La transition entre les deux regimes se fait de 
maniere brutale, avec un phenomene d'hysteresis 

Sur la figure 2, on suit la tension de la cathode de la cible selon I'invention 
en fonction de la concentration en oxygene dans I'enceinte, la courbe ne presente 
20 aucune transition notable et les proprietes du film depose evoluent de facon 
continue en fonction de la quantite d'oxygene, permettant ainsi de piloter, avec 
une meilleure stabilite le processus, tout en garantissant un controle optimum des 
proprietes des films. Cette cible permet de realiser des dispositifs 
electrochimiques qui font partie de vitrages electrochromes, notamment pour 
25 batiment ou moyens de locomotion du type train, avion, voiture, qui font partie 
d'ecrans de visualisation, ou qui font partie de miroirs electrochromes. 
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REVENDICATIONS 

1. Cible essentiellement en c6ramique de dispositif de pulverisation 
cathodique, notamment assistee par champ magnetique, ladite cible comprenant 

5 majoritairement de I'oxyde de nickel NiO x , caracterisee en ce que I'oxyde de 
nickel est deficient en oxygene par rapport £ la composition stcechiometrique. 

2. Cible selon la revendication 1, caracterisee en ce que la deficience 
stoechiom6trique provient de la composition du melange intime forme par des 
poudres d'oxyde de nickel et des poudres de nickel. 

10 3. Cible selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que x est 

strictement inferieur a 1 . 

4. Cible selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que la 

cible comporte une resistivite electrique inferieure a 10 ohm. cm et de preference 

inferieure a 1 ohm. cm, et de maniere plus preferentielle inferieure & 0.1 ohm.cm. 
15 5. Cible selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que 

I'oxyde de nickel est allie a un element minoritaire. 

6. Cible selon la revendication 5, caracterise en ce que le pourcentage 
atomique de I'element minoritaire est inferieur a 50 %, de preference inferieur a 30 
%, et encore de fagon encore plus preferentielle inferieur a 20 %, calcule par 

20 rapport au nickel. 

7. Cible selon Tune des revendications 5 ou 6, caracterisee en ce que 
I'element minoritaire est un materiau dont I'oxyde est un materiau electroactif a 
coloration anodique. 

8. Cible selon la revendication 7, caracterisee en ce que Telement 
25 minoritaire est choisi parmi Co, Ir, Ru, Rh, 

9. Cible selon la revendication 5 ou 6, caracterisee en ce que ('element 
minoritaire est un materiau dont I'oxyde est un mat6riau electroactif a coloration 
cathodique. 

10. Cible selon la revendication 9, caracterisee en ce que Pelement 
30 minoritaire est choisi parmi Mo, W, Re, Sn, In, Bi, ou un melange de ces elements. 

11. Cible selon la revendication 5 ou 6, caracterisee en ce que Tel6ment 
minoritaire est choisi parmi les Elements appartenant a la premiere colonne du 
tableau periodique. 

12. Cible selon la revendication 11, caracterisee en ce que Telement 
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minoritaire est choisi parmi H, Li, K, Na. 

13. Cible selon la revendication 5 ou 6, caracterisee en ce que ('element 
minoritaire est un m6tal ou un alcalino-terreux ou un semi-conducteur, dont 
I'oxyde hydrate ou hydroxyle est conducteur protonique. 
5 14. Cible selon la revendication 13, caracterisee en ce que Telement 
minoritaire est choisi parmi Ta, Zn, Zr, Al, Si, Sb, U, Be, Mg, Ca, V, Y ou un 
melange de ces elements. 

15. Procede de fabrication d'une couche mince a base d'oxyde de nickel par 
pulverisation cathodique assistee par champ magnetique caracterise en ce qu'il 

10 utilise une cible ceramique selon Tune quelconque des revendications 1 a 14. 

16. Utilisation du procede selon la revendication 15 pour elaborer un materiau 
electrochrome a coloration anodique en couche mince a base d'oxyde de nickel. 

17. Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat porteur muni 
d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 

15 electrochimiquement active susceptibles d'inserer reversiblement et 
simultanement des ions du type H + , Li +> OH", et des Electrons, caracterise en ce 
que ladite couche Electrochimiquement active est a base d'oxyde de nickel 
obtenue par le procede selon la revendication 15 et/ou a partir d'une cible selon 
Tune des revendications 1 a 14. 

20 18. Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat porteur muni 
d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 
electrochimiquement active susceptibles d'inserer reversiblement et 
simultanement des ions du type H + , Li +f OH', et des electrons, caracterise en ce 
que ladite couche electrochimiquement active est a base d'oxyde de nickel, ladite 

25 couche etant alliee a un element minoritaire constitute en un materiau dont 
I'oxyde est un materiau electroactif a coloration anodique, notamment choisi parmi 
Co, Ir, Ru, Rh ou un melange de ces elements, ladite couche etant obtenue & 
partir d*une cible selon Tune quelconque des revendications 1a 8. 

19. Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat porteur muni 

30 d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 
electrochimiquement active susceptibles d'inserer reversiblement et 
simultanement des ions du type H + , Li + ' OH', et des electrons, caracterise en ce 
que ladite couche electrochimiquement active est & base d'oxyde de nickel, ladite 
couche 6tant alliee a un Element minoritaire constitute en un materiau dont 



JJWIM* UO/00340 

WO 03/066928 ^ £ ^ ^^CT/FR03/00340 

I'oxyde est un material! electroactif a coloration cathodique, notamment choisi 
parmi Mo, W, Re, Sn, In, Bi, ou un melange de ces elements, ladite couche etant 
obtenue a partir d'une cible selon Tune quelconque des revendications 1a 6 et 9 a 
10. 

5 20. Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat porteur muni 
d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 
electrochimiquement active susceptibles d'inserer reversiblement et 
simultanement des ions du type H + , Li*- OH", et des electrons, caracterise en ce 
que ladite couche electrochimiquement active est a base d'oxyde de nickel, ladite 
10 couche etant alliee a un element minoritaire choisi parmi les elements appartenant 
a la premiere colonne du tableau p6riodique, notamment choisi parmi H, Li, K, Na 
ou un melange de ces elements, ladite couche etant obtenue a partir d'une cible 
selon Tune quelconque des revendications 1a 6 et 11 a 12. 

21. Dispositif electrochimique comportant au moins un substrat porteur muni 
15 d'un empilement de couches fonctionnelles dont au moins une couche 

electrochimiquement active susceptibles d'inserer reversiblement et 
simultanement des ions du type H + , Li + - OH", et des electrons, caracterise en ce 
que ladite couche electrochimiquement active est un metal ou un alcalino-terreux 
ou un semi-conducteur, dont I'oxyde hydrate ou hydroxyle est conducteur 
20 protonique, notamment choisi parmi Ta, Zn, Zr, Al, Si, Sb, U, Be, Mg, Ca, V, Y ou 
un melange de ces elements, ladite couche etant obtenue a partir d'une cible 
selon I'une quelconque des revendications 1a6et13a14. 

22. Utilisation du dispositif electrochimique selon I'une quelconque des 
revendications 17 a 21 pour faire partie de vitrages electrochromes, notamment 

25 pour batiment ou moyens de locomotion du type train, avion, voiture, pour faire 
partie d'§crans de visualisation, ou pour faire partie de miroirs electrochromes. 
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